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Pfedmét elektrochemie: Rada napéti kov(i (Beketov, cca 1860):
@ disociace (roztoky elektrolyt(, taveniny soli) o Li, Ca, Al, Mn, Cr ~ Zn, Cd ~ Fe!!, Co ~ Ni, Pb, [H2], Cu, Ag ~ Hg, Ir ~ Pt, Au ®
@ vodivost L . v oy
) . ) L Clanek = soustava slozend ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou prochdzi ¢i muze
@ jevy na rozhrani s/, I/I: elektrolyza, &lanky prochazet elektricky proud
Vodite: @ elektrolyticky ¢lanek — dodavam energii, abych uskuteénil reakci
@ |. tiidy - vodivost zplsobena pohybem elektrond uvnité miizky @ galvanicky ¢lanek - ziskdvam energii
(kovy, grafit, polovodice) @ galvanicky ¢lanek rovnovéazny
@ |l tiidy — vodivost zplsobena pohybem iontl
(iontové roztoky, taveniny soli)
@ IIl. tFidy - vodivost zplisobena pohybem iontl a volnych elektron(
(plazma)
Smér proudu:
@ Konvenini proud je smér, kterym se pohybuji kladné ¢astice. e )
@ V kovu se elektrony pohybuji opatnym smérem nez elektricky proud.
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@ anoda = elektroda, do které pfitéka konvenéni proud elektrolyticky clanek galvanicky ¢lanek
chemie: na které dochdzi k oxidaci
Cu — Cu?t +2e~ , S] @ 5
2CI— > Cly + 2e~ y
@ katoda = elektroda, ze které odtéka konven¢ni proud [\ (az
chemie: na které dochazi k redukci —
Cu?* +2e~ = Cu cu?t Pt
Clp +2e~ - 2CI™ a
Oxidace a redukce jsou v ¢lanku oddéleny, prevod ndboje se uskutecnuje uzavienim Cu =
obvodu.
o . o . " A A CuCly(aq)
Konvencni proud je smér, kterym se pohybuji kladné céstice.
anoda katoda anoda katoda
,anionty jdou k anodé*
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Elektrody (= polo¢lanky) mohou byt oddéleny pérovitou prepazkou, solnym mdst-
kem, membranou aj.

@ Katoda @ je vpravo (redukce)
@ Anoda e je vlevo (oxidace)

® kladnd elektroda (katoda)
kapalinové rozhrani
(porovitéd prepazka)
polopropustnd membréana

© zaporna elektroda (anoda)
| fazové rozhrani
|| solny mdstek

Priklady:

e Cu(s) | CuCla(c=0.1 moldm=3) | Cla(p =95kPa) | Pt ®

o Ag(s) | AgCI(s) | NaCl(4 molkg~1) | Na(Hg) | NaCI(0.1 molkg™1) | AgCI(s) | Ag(s) ®

o Pt | Sn2*(0.1 moldm=3) + Sn*+(0.01 moldm—3) || Fe3+(0.2moldm=3) | Fe ®

@ Starsi ndzvy: elektromotorické napéti, elektromo-
torickad sila (EMS), cell potential (electromotive
force, emf)

@ Nutno méfit v bezproudovém stavu (vyvéazeny
mustek, citlivy voltmetr)

@ Nelze méfit napéti jedné elektrody = nula se de-
finuje pomoci standardni vodikové elektrody, coz
je elektroda s reakci

2H* (ag)+2e~ — Hz(9)
kde ay+ =1 (pH=0)
a an, =1 (pu, = psh).

@ Realizace vodikové elektrody: platinovy plisek po-

kryty platinovou Cerni, syceny vodikem

@ znaceni: E, £, Ap; ve fyzice U

credit: wikipedie
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Elektrodovy potencial elektrody X je roven napéti ¢lanku
e Hy(a=1)|HY(a=1)|X®
Pozn.: je to vzdy redukcni potencial

Standardni (redukéni) potencial elektrody: vSechny latky Gcastnici se reakce majf
jednotkové aktivity.

Priklady: EZ =0.337V, EZ.

Cyjaci- = 1-360V (pfi 25°C)

u2*|Cu
Jestlize reakce piseme tak, jak probihaji, kdyz ¢lanek davéa proud:
reakce = (redukce na katodé) + (oxidace na anodé)

+ EX

_ pred
E=E anoda

katoda
Jestlize reakce piSeme redukcné:
reakce = (redukce na katodé) — (redukce na anodé)

_ rred __ pred
E= Ekatoda anoda
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Vratnost = déje Ize obratit malou zménou napéti od rovnovézného - Zzadné parazitni
reakce (rozpousténi kovu), difuze ¢i prevod pres kapalinové rozhrani aj.

ArGm = We) [p,T]
ArGem =-—zFE®

/
AGm = ZVIIJI = Zv,‘u? + ZviRTIn a;
i i i

We| =—qE =—zFE

= Nernstova rovnice
RT .
E=E°——In[ [a”
ZF lT[ !

Rovnovéazna konstanta:
K = exp[—ArG,/RT] = exp[ zFE°/RT]

Vypocet E® z tabulkovych hodnot
E° = E»,md + E+~,o><

_ Ee,red
katoda anoda —

-, red
katoda ~ E

anoda
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k/OS Termodynamika vratného clanku Il kég
o RTl l_[ vi @ kona se elektricka prace We,
=E°——In| |q; P
{ vratny déj za [p, T
zZF 1 @ y dé&jza [p, T] 3A/Gon o
ASm=— =zF| —
@ AG < 0tj. E> 0= ¢lanek dava proud (dle konvence, tj. ® vpravo) oT Jp aTJp
E =0 tj. A\G = 0 = vybity ¢lanek (rovnovaha) - nezaménujte s rovnovaznym 5 (3(AGm/T) 5 (3(E/T)
napétim (vyvazeny c¢lanek) ArHm =— (7) =zFT (7)
o Eep yE" y . - T Jp T Jp
=— ., (oxidace) ale _=
Cu?*|Cu Cu|Cu? Clz|2CI lenlcr Qm=TArSm (2. zakon pro vratné déje)
@ vodikova elektlroda vpravo (katoda) pfi 25°C: Inx = In(10'°9%) = In 10 - log x Zradal! Wob;
anoda necitlivd na H*, Hy log = log1g /
1 MU = Q+W=0Q—pAV+ W
H*+e™ — —H Ip]
2 AH = AU+ A(pV) "B AU+ pAV = Q + W
RT  a(Hy)Y/2 od RT Vztah Q = ArH plati pouze tehdy, kona-li se jen objemova prace (Wijing = 0).
E = 0——In———"F——E . =const+—Ina(H*) . R - L .
1F a(H™) F A stejné pro standardni veli¢iny (p = pSt, jednotkové aktivity), napf.:
RT INGE, 9E®
= const+In10—loga(H*)=—-0.05916V - pH AS? =—( ) =zF(—)
F m T Jp aT Jp
v A2 . o il - Vo s e v 11/31 v/ A 12/31
Reduk¢ni potencialy mezi ruznymi oxidacnimi Cisly + o8 Prirodopis elektrod <08
Priklad. @ prvniho druhu (jedina reakce mezi materidlem elektrody a iontem)
E®(Cr2*|Cr) =—=0.913V, E*(Cr3+|Cr) = —0.744 V. - kationtové, aniontové
Vypoctéte E*(Cr3t|Cr2t). - kovové, amalgamové (kov v Hg), nekovové, plynové
Nes¢itaji se volty (E jsou intenzivni veli¢iny), ale Gibbsovy energie! @ druhého druhu (nerozp. sil - dvé reakce)
@ tietiho druhu (dvé soli - tii reakce)
Cr?t+2e~ - Cr A.rGﬁ1 =—2F-(—0.913V) @ redox (mezi dvéma oxidaénimi stupni)
Cr’*+3e” - Cr AGy, =—3F-(=0.744V) @ iontové selektivni
crit+le” - Cr¥t AGH=-1F-E7(Cr3*|Crit)
—1F-E%(Cr3*|Cr2*) = —3F - (—0.744V) + 2F - (—0.913V)
E*(Cr3*|Cr2*) =3.(—0.744V)— 2 - (—=0.913V) = —0.406 V
Elektrod iho druh ‘2%s" | Elektrody druhého druh e
y prvniho druhu i ektrody druhého druhu <08
@ kationtova, kovova @ chioridosttibrna (argentochloridova) ,:t"‘:‘::amw
oxidaéné: © Zn|zn?+, redukéné: Zn?*|Zn @ CI~ | AgCl | Ag ® — 3\‘533’&"552%1“‘"
pozn.: nikoliv Fe, Al + ionty — pokryji se oxidem ZJW‘,:.,:m
+ — into a loop
@ kationtova, amalgamova 10, +2 — o | +H,0 AgCl(s) — Ag™+Cl 1 raveoussoion
ox.: © Na(Hg)|Na™*, red.: Na*|Na(Hg) @ \ . _ Agt+e” — Ag(s) { ZCLTTdAgC\
A - - 0 \oCl paste
RT ANa(Hg) 2 OL £le HLO > Ot HZ 0 — 04 AgCl(s)+e~ — Ag+CI™ Solid KCl plus
ENa+|Na=E§a+|Na_7ln7 some ACI
F AaNa* Porous plug for contact
Je-li amalgdm kovem M nasycen, pak am(Hg)=1 Engaiingier = Engerjagia-~F " angc P —
~——— Wire lead
@ kationtova plynova: vodikova R
= E, ciiagla-— & Nacr Prre
@ aniontova plynova: chlorova, kyslikova — 9CliAg| F s
, porous plug
CIIChIPt® : Cla+2e~ —2CI rorek X° @ kalomelova
OHT|Oz|Pt ® : %02+2e_+H20—>20H— ey CI7|Hg2Cl2|Hg ®© [ M
L1 — + Pt-gerni Glass wool
¢ 202+2e7+2H" —~H0 Hg2Cla(s) + 2e~ — 2Hg+2CI™ oo
|~ solution
@ aniontové nekov/ionty: Br~|Br2|Pt ® Vyuziti: referenéni elektrody Gl
Pictures by: Analytical chemistry - an introduction, 7th edition, Harcourt College, 2000 - ::;L;\:Af\:l;g
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Kuriozita: elektrody tretiho druhu + o8 Redox elektrody x08
Pozor, nadzvoslovi neni jednotné! @ riizné oxidaéni stupné kovu:
Ca2*(aq) | Ca(CO0)2(s) | Zn(COO0)2(s) | Zn(s) & sn*t | sn?t | pte
TH reakce: sn#*t +2e” — snZt
2 2—
Ca®* +(C00)2 — Ca(Co0) @ chinhydronové (quinhydrone) elektroda (pH 1-8):
Zn(C00)2 — (COO)22_+Zn2+ chinon (p-benzochinon, quinone) + hydrochinon 1:1, nasyc. @ v pufru
Zn2t +2e~ - Zn P +q 4 P nasyc. P
0<_)-0(s)+2H*+2e~ — HOX )-OH(s)
2+ 17 2e” — z
Ca®™" +2n(CO0) + 2e Ca(Co0)2 +2n chinon (Q) hydrochinon (QH)
E= Ee—ﬂln ! Nernstova rovnice pro polo¢lének:
2F Qg2+ 1
o " I . 7
Takto se da zméfit cc,2+ - elektroda CalCa2*(aq) totiz neexistuje, protoze Ca se ve RT agH RT
v vos EQ|QH = EZ ——In———=E¢ +—InaH+
vodé rozpousti. QIAH ™ 2F " 4. a2 QIRH™ "f
Q- dy+
(Vyhodnéjsi jsou vSak iontové selektivni elektrody.) = (0.699—0.059-pH)V
Vyuziti: méreni pH
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lontové selektivni elektrody <08

Membrana propustna jen pro nékteré ionty

stifbry drtek

Sklenéna elektroda | ek As
vnitfni roztok
Membrana ze speciélniho tenkého skla ,propousti H+* (KCI, pH=T)
(pFesnéji: pievod pomoci Na* aj.).
Rozdil chemického potencidlu na obou strandch mem-
brény' ~sklenéna bublina
credit: www.ph-meter.info
u(H*, ®) — u(H", elektroda)
referen¢ni
1 a(H*, @) argento-

=—InN——
RT a(H*, elektroda)
je v rovnovaze kompenzovan elektrickou praci —FE.
Plati tedy opét Nernstova rovnice

chloridova /

sklenénd —

credit: wikipedie
RT RT
E= konst—?ln a(H*, ®) = konst— - In10-pH

Vyuziti: méfeni pH (2-12) i dalsich iontd
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Prirodopis clanku kég
Podle zdroje AG: Chemicky ¢lanek bez prevodu:
@ chemické &lanky

@ koncentragni ¢lanky
- elektrolytové
- elektrodové

Podle pfevodu iontd membranou,
solnym mUstkem aj.:

@ bez prevodu

@ s prevodem

credit: payitoweb.blogspot.com

anoda: Fe(s) — Fe3*(aq) + 3e~ (—0.04V)
Fe(s) — Fe2*(aq) + 2e~ (—0.44V)

katoda: 302 + 2™ + 2H* — H20 (1.23V)
piip. redukce rliznych organickych
latek (vitamin C)
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Chemicky ¢lanek bez prevodu K08

@ Jeden elektrolyt s ponofenymi elektrodami.

Priklad. Na vrcholu Snézky (1602 m n.m.) jsme do roztoku HCI (c = 0.01 mol dm=3)
ponofili platinovou elektrodu sycenou vodikem a stfibrny dratek pokryty AgCl. Stan-
dardni redukéni napéti argentochloridové elektrody je 0.222V (pSt = 101325 Pa).
Jaké napéti naméfime? V TV hlasili tlak 999 mbar (pfepocteno na hladinu more). Tep-

lota vzduchu (M = 29gmol~1) byla
25°C.

Vypotet "op
o Ag(s) | AgCI(s) | HCI(aq) | Ho—Pt @
mgh Mgh
P = Pmore €XP (_E) = Pmore €XP (_F)

0.029 x 9.8 x 1602
8.314 x 298.15

99900 Pa x exp(— ):83128Pa

Vlevo: AgCl(s)+ e~ — Ag+CI™:

ored _ RT . 8.314 x 298.15 _
Eanoda = Engci|agcm— F|n[C| 1= O'ZZZ_WIn 0.01=0.3403V
Vpravo: H + e~ — %Hz:
X t
(I32nH-2Ag3q) A9T9Y'0 gored =0—E| p(H2)/p® __8314x298.15 n +/83128/101325 01157V
(T=4) ATISH0 katoda 1F [H*] 96485 0.01 ’
ed gz1eg=d
E=Eg oS —Eod =—0.1157-0.3403 = —0.4561V
To je ale zdporné = musime prohodit katodu a anodu
© Pt—Hj | HCl(aq) | AgCI(s) | Ag(s) ® = E=0.4561V
- TYe v 21/31 - 22/31
Chemicky clanek s prevodem K08 Baterie €08

Kapalinové rozhranf (stabilizované gravitacné a
elektrolyzou), pérovita prepazka (:).
V principu nevratné déje (difuze)

= kapalinovy (difuzni) potencial.
Omezi se solnym mustkem (]|).
Pfi vypoctu mdstek ignorujeme.
Polopropustnd membrana

Priklad:

KNOg/ HpO

ZnSO4/ HyO
An electrochemical cell (resembling a &
Daniell cell) with a filter paper salt bridge. The

© Zn(s) | ZnSOg4 || CuSO4 | Cu(s) &

paper has been soaked with a KNO3 solution.

.baterie” = soustava elektrochemickych ¢lankd
Nejobvyklejsi typy:

e s Lx . 4 _
@ Alkalicky ¢lanek (Zn prasek, burel + uhlik) Ma seT Ma\“

© Zn | KOH(gel) | MnOz | C @ LM 2 i

_ 2-
Zn+20H™ - ZnO+H,0+2e~ Lm0y +2¢7 = Hh05 +0
2MnO2 + H0+2e~ — Mn03+ 20H™

@ Lithiové &lanky (lithium je lehké a mé vysoky potencial)

Kuriozita: Elektrodovy koncentraéni ¢lanek credit: Wikipedia Elektrolyt = st (napf. LiBF4) v organickém poldrnim rozpoustédie.
Priklad: R{zné varianty, napt.:
© Pt—H(p1) | HCI(aq) | H2(p2)—Pt @ Li —~ Lit+e™
MnVO, + Lit + e~ — Mn'Lio,
. RT Hz)/pst
e, =0- T YR
1F [H*]
= Uvedend polarita je pro p1 > p2
. 23/31 o , . 24/31
Akumulatory K08 Prutokovy akumulator K08

@ Li-ion, Li-polymer (80-200 Wh/kg): Lije v C (max. 1 Li v 6C)
o Li (v C) | LiBF4 nebo polymer | LiCoO3.CoO; &

Kladnd elektroda napf. (ve vybité formé) LiCoO, = vrstvy CoO; interkalované
vrstvami Lit. Nabfjeni: Li* do roztoku, Co!' na Co'v

@ Ni-MH: vodik v metal hydridu (M = LaNis, CeAls, TiNiy ...)
o H | MH | KOH(aq) | Ni(OH); | B-NiOOH | Ni @
@ olovény akumulator (velky proud, 30-40 Wh/kg)
© Pb | PbSO4(s) | H2S04 (20-30 hm. %) | PbO2(s) | PbSO4(s) | Pb @
Celkova reakce je
vybijeni

=  2PbSO4+ 2H30
nabijeni

Pb + PbO;, + 2H,S04

a po rozepsani na anodu a katodu

Pb+ 5042~ — PbSO4(s)+2e~
PbOy + SO42~ + 4H* + 26~ — PbSO4(s) + 2H0

@ vanadovy redoxni priitokovy akumulétor
stacionarni, mald hustota energie (20 Wh/kg), dlouhd Zivotnost
anoda: V2+ — y3+

Katoda: VO, + — VO2+ (V5+ —» V4+) pfi nabijeni opa&né

Current Collector
Anolyte Tank

Porous Electrode
Catholyte Tank

Pump lon-Selective

Membrane (H),

credit: doir10.1116/1.4983210
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Palivoveé clanky <08

napfr. kyslik+vodik
6: Hy—-2HY+2e™
protony prochazi membrénou

CF; H
HCF; KCF/C'Z«L Nafion
d credit: Wikipedia

[
0

\ o}
CF"\FC O\CF/CF{ / X H,0
2 X
[ 1 / o
CFs HO

1
®: 502+2H++2e_—»H20

drahé katalyzatory (Pt)
pozadavky na Cistotu (CO)

¢lanek na isopropanol
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Soucin rozpustnosti k08

PFiklad. Stanovte soutin rozpustnosti AgCl ze standardnich redukénich potenciald
pti 25 °C.
Data: E®(Ag|Agt) =0.799V, E°(Ag|AgCI|CIT) = 0.222V.

© Ag | AgCl(aq) | AgCI(s) | Ag ®

. + — o = >
o,red: Ag"+e” — Ag AG = _FEAg+|Ag x (—1)
®,red: AgCl+e~ — Ag+Cl AGY = _FEZg|AgCI|le x (+1)
+ — > _
AgCl — Ag*+CIm AG, = —F(E:glAgC”CI, - E:gﬂAg)

K. = AGRY _ F e £ =1.76x10"10
s=exp|———" | =exp| o= (Exgiagaiic ~ Eagriag) | = 1-76%

Pro ¢lanek nakratko (virtudlni Ag v @ AgCl) prejde Nernstova rovnice

RT
Ex )= In(acr- - aag+)

E=0=(E, Ag*|Ag

g|AgCl|CI-
v podminku rovnovahy

acy-- aAg+ =Ks

Kinetika elektrodovych dé&ju 2/3621

Elektrodové reakce:

1. difuze vychozich latek k elektrodé,

(2. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné priléha k povrchu elektrody),

3. adsorpce vychozich latek na elektrodé,

4. pfenos elektrond mezi adsorbovanymi molekulami ¢&i ionty vychozich latek a
elektrodou,

5. desorpce produktl z elektrody,

(6. reakce ve vrstvé roztoku, kterd tésné priléha k povrchu elektrody),

7. difuze produktl smérem od elektrody.

KdyZz to nékde véazne (Fidici d&j), nastava polarizace elektrod:
@ koncentra&ni polarizace (1., 7.)

@ chemicka polarizace (,otrava“ produkty reakce)
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Prepeéti «08

Prepéti (overpotential) n je napéti, o které musime zvysit napéti oproti rovnovaz-
nému, aby probihala elektrolyza.
(Elektrochemicka analogie aktivaéni energie.)

@ zévisi na materidlu elektrod
(vodik na Pt ¢erni: —0.07V, Pt: —0.16V, Pb: —0.71V, Hg: —0.85V)

@ klesd mirné s teplotou
@ zévisi ponékud na proudové hustoté (n ~a+ blinj)
@ zvysuje spotfebu energie pfi elektrolyze

@ vysoké prepéti vodiku na kovech umoZziuje vybijet i méné uslechtilé kovy (elekt-
rolyza, Pb akumulator); nékteré latky (i bio) katalyzuji vyvoj vodiku = prepéti Ize
vyuzit analyticky
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Koroze a obrana k08

Koroze

@ anodicka faze: kov se rozpousti
(a nabiji se ©)

@ katodicka faze: kov se usazuje
(a nabiji se ®)

Katodicka ochrana:

@ pasivni - vodivé pfipojime anodu
z méné uslechtilého kovu (Zn, Al),
kterd se bude rozpoustét a vytvori na
chrénéném kovu zaporné napéti; gal-
vaniza¢ni (,ztracena”) anoda (sacrifi-
cial anode) (lodé).

@ aktivni — chranény kov nabijeme o, rozpousti se anoda @ (trubky v zemi, az 50
Vab50A)

credit: Rémi Kaupp (Wikimedia Commons)

Elektroanalytické metody 3/%21

@ coulometrie - méFi se proud &i néboj pro danou chemickou pfeménu
- stanoveni pro$lého naboje (kalibrace ampérmetrd)

coulometricka titrace - (konst. proud, méfim ¢as do bodu ekvivalence)

@ potenciometrie - mé&H se napéti (¢lanku), v (téméf) bezproudovém stavu
stanovi se aktivita/koncentrace latky a z ni napf.:
- pH (sklenéné elektroda, chinhydronova, vodikova)
- koncentrace dalsich iont@ current
- stanoveni konstant kyselosti 1 .
- stanoveni soucinl rozpustnosti i
- stanoveni aktivitnich koeficientd
- potenciometrické titrace (pH aj.)

@ voltametrie - méfi se zavislost proudu
na napéti: V4
- cyklicka voltametrie (vpravo)
- polarografie

V2 woltage

credit

Polarografie 08

Voltametrickd technika se rtut'ovou kapkovou elektrodou
@ Linearni pribéh E: citlivost do 1x 10~ moldm—3
Problém: kapacitni proud

@ Diferencidlni pulsni polarografie (DPP): citlivost do
1x10~7 moldm—3

1 A
i |
— A
BRES
e 4 |
; , 2+ |
: Zn
/Tt | ot
=l
0,0 []5 ']D'.UF E

Jaroslav Heyrovsky

credits: http:/,/canov jergym.cz/objevite/objev2/hey.htm, picture of polarograph by Luks Mioch, CC BY-SA 3.0,

fw/index.




